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La presente inv ntion a pour objet de nouveaux 
copolymers hydrophiles , leurs P rocM«s dp preparation et leur 
emplni, -OU3 fnrr.e de gels aqueux, dans des techniques de sepa- 
ration telles que la chromatographic en phase liquide sur gel. 

la chromatograohie en phase liquide sur gel est 
une method* courante de f ractionnement et separation des molecu- 
les en fonctinndeleur taille. les molecules de ta:lle superieure 
aux nlns arn^rnres de gel ** deplacent aver la phase mobile li- 
quide. alors%e les molecules de taille Plus petite penetrent 
plus om moins prnfondement dans 1 es pores du gel, qui constitue 
la phase statiorr-aire. et sont. done plus ou *oins retenues . Si 
done on fait circuler sur une colonne remplie de gel .me phase 
liq.ride dans laquelle on a injecte un echantillon contenant des 
molecules de tallies differentes, la vitesse de migration de ccs 
molecules vers le bas de la colonne variera d'une molecule a 
l'autre et les molecules seront done separees. 

Les principaux hydrogels actuellement utilises comme 
support dans les techniques mentionnees ci-dessus sont d'une part 
les gels de oolysaccharides neturels eventuel lement reticules 
(gels d'agarose, gels de dextran connus sous la marque commercia- 
le Sephadex) et d'autre part des gels de polymeres synthetiques ou 
semisynthetics comme, par exemple. les gels de polyacrylamide 
ou les gels mixtes polyacrylamide - agarose. Ces supports ne sont 
pas exempts de defauts. I . <*s gels de polyacrylamide ou polyacryla- 
mide - agarose sent chimiquement instables en milieu basique du 
fait de Thydrolyse der groupes amide en groupes acide earboxy- 
lique, ce qui limite leur domaine d'emnloi. Certains gels de 
dextran oresentent des proprietes mecaniques mediocres. d • ou 1 • im- 
possibility d'en faire des colonnes ayant un debit relativement 
eleve et constant. Enfin les gels d 'agarose resistent mal a la 
chaleur et aux agents af f aibl issant les liaisons hydrogene (urfie, 
guanidine. etc.) et de plus, comme tous les gels d'origine natu- 
relle. sont tres sensibles a l'attaque par les bacteries ou 

certains enzymes. 

A cause des defauts signalis ci-dessus, il a et6 
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propose de remplacer les gels prec6de-t? par des gels dn rope 
lymferes hydrophiles de N-[tris ( hydroxymStbyl > methyl] m,*thacry- 
lamide et de N.N'-Sthylfcne-his- m6thac ry lami de ou N t N* -methyl ftne- 
bis-arrylamide. (agent r6t iculant ) ( r f Trtrabedron ! Rtt~rs Mn 6, 
p 357 - 358, 1975). Mais Intention de gels Hfrog^nps, done 
transparent^, de tel* copolymeres est difficile r?r f lors de la 
polymerisation, il se forme, sp*cialement aux fortes concentra- 
tions Jen agent r^ticulant, dec homocolymeres de N , N • thylfene- 
bis-^ ^^tnac r yXafnide ~"ou N,N f -m£thyl£ne-his-ac ry lamide , qui forwent 
des pr6cipit6s blancs ati sein du gel. 

Or il a 6t6 trouve, ronf orm^fren t a la pr^-.rnt? inven- 
tion, de nouveaux copolymeres trfcs hydrophiles qu'il est facile 
d'obtenir .sous forme de gels aqueux homog^RS et qui 3crt sl-sccc- 
tibles de remplacer avant ageusemen t , dans leur«= app3 ira+inrs , 
aussi'bien les gels hautement r£ticul£s tels que l~s Q^ls de 
dextran quR les gels macror<s t icul^s tels qop les <3~ls ri'agarosR. 

Les copolym&res selnn l'inventinn sort den ropnly^f r^s 
statistiques r£ticul6s t rid imens i onnels , i nsol ohl « ^ans l'eau, 
qui contiennent, sous forme copnj ym£r i s£e : 

a) 25 < ^ 98 * er poids de N-£tris (hydroxymp thyi ) mpthylj arry- 
lamide ou dp N-£tris ( hyd rnxymS thy I ) m#thy.j| *e t Mr ry Intr i d e , on 
d'un melange de ces d^ux conpos^s. 

b) ? !?• a 50 56 en pnids d'un ou plusieiirs mnnnmftres pnss4d«nt pju- 
sieurs doubles liaison? e thy 1 i que* polym* r i pah 1 rs et «.n on 
plusieurs groupes hydroxy, et exemcts de c rn, 'P p? nt! r0pw » 

c) 0 < 50 $ en poid*? d»!jn ou plrsi^rs monnm-1 rrs pessedant une 
double liaison 6thyl6nique polymg r isable pt un nu plf«ieurs grou- 
nds amino ou ca rboxy 1 i que . 

Ie« moncrr^res a) sont des prodt:its mnnu:. lis ont 6te 
d^crits, avec leurs proc4d6s de preparation, d*n = diverses Dupli- 
cations (cf, par exemple, JFOl TN5K T et PAPPOTNY, «nr7'iIK! f^mii, 
Ann. Son. Oim. Polonnrum, 196*, 40, p 14P7 - 14«1 ; Tetrahedron 
Letters No 6, 197S, p 1S7 - 358). 

Les fponomferes b), qui sort des agents rfit. i cul an ts , 
r^pondent de pr6f^ren-e 'a l'une des formtiles ge^e"ralps M) ou 
(II) ci-dessous : 
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R °i 8 i 

H ? C , C - (CH ? ) n - ON- (CHX) m -N- C - (CH 2 > n - C = CH ? (I) 

R« R* 

r o S i 

H_C = C — (CH,) -M- C - (CHX). -C- N - <CH > - C = CH ? (TI) 

2 « n | - "I J 

dang 1 esquelles R est un a tome d 1 hydrngene ou uo groupe m4thyle. 
R» est un atome d'hydrogene ou tin groupe hydroxymethyle, X eat 
un atome d'hydrogfene ou un groupe CH , n et m sont des nombres 
entiers allant de 0 h 6, avec la restriction que X et R' ne peu- 
vent Stre s imultan^ment des atonies d^ydrogene. 

Comme exemples de monomeres b) on peut citer en 
particulier la N,N»-diallyl-tartradinmide, le glyoxal-bis- 2cry- 
lamide, la N.N'methylenft-bisHydroxymethylacrylamide. 

Comme exemples de composes c) on peut citer, entre 
autres, la N-j( N-acryloy 1 ) glycyl) gJycine, la N-[( N-mfithac ry loyl ) 
glycyl] glycine, l»acide N-acryloylfc- aminocaprolque . 

Bien que la present© invention concerne 1» ensemble 
des copolym^res ci-dessus definis, elle a plus particulierement 
pour objet ceux de ces copolymeres qui contiennent, sous forme 
copolym4risfie, 50 % b 98 * en poids de monomeres a), le comple- 
ment b 100 % etant constitu4 par un ou plusieurs monomeres b), 
et tout sp6cialr?ment ceux qui contiennent 50 % h 98 % en poids 
de N-£tris (hydroxymethyl ) methylj acrylamide , le complement h 
1 00 % 4tant constitue par un ou plusieurs monomeres b). 

Les copolymeres hydropsies r6ticul6s selon l f inven- 
tion peuvent 6tre prepares, selon des proc6d6s connus, par poly- 
merisation radicalaire des divers monomeres en solution aqueuse. 
La polymerisation est effective b une temperature de 0°C 5 100°C 
dc preference 40°C b 60°C, et en presence des initiateurs ha- 
bituellement utilises en polymerisation radicalaire. Comme tels 
on peut citer, par exemple, les systemes red-ox comme N, N f IS! ,» N 9 
tetramethyl € thy lened iamine ( TEMED ) + persulfate alcalin ou 
dimethylaminopropionitrile + persulfate alcalin, les peroxydes 
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organiques comme le pwroxyde de benzoyle, et 1 • azo-2 , 2 1 -bis- 
isobutyronitrile. La concentration totale en monomeres£c • est-S- 
dire la conccntrati n en monomeres a) + b) ♦ c J des solutions 
aqueuses soumises A la polymerisation va de 20 g/1 b 300 g/1 
et le pourcentage en poids de monomers b) dans les monomeres totaux 

est de ?.$ * .50 £. 

: " La polymerisation peut §tre une polymerisation en 
bloc ou en emulsion. Dans le cas de la polymerisation en bloc, la 
solution aqueuse contenant les divers monomeres et 1'initiateur 
est soumise & une polymerisation en phase homogene. Le bloc de 
gel aqueux obtenu est ensuite fractionne en grains, oar exemple 
par. passage 5 travers les mailles d'un tamis. 

La polymerisation en emulsion, qui est le mode.de 
preparation prefer*. car elle fournit directement le gel aqueux 
sous forme de granules spheriques ds taille determinSe, peut Stre 
effectuee comme suit : 

La solution aqueuse contenant les divers monomeres 
est versee lentement dans une phase liquide organique, non mis- 
cible a l'eau, maintenue/en agitation et contenant eventuell ement 
un agent emulsifiant. La vitesse d'agitatior est regiee de fagon 
h obtenir une emulsion de la phase aqueuse dans la phase organi- 
que ayant la taille de gouttelettes voulue.. Le contrBle de cette 
taille, done le reglage de 1 •agitation, est effectue par examen 
au microscope de preievements faits sur I 1 emulsion. Une fois re- 
giee la vitesse d'agitation,* on introduit dans l f emulsion l f ini- 
tiateur, qui dedenche la polymerisation. Cette derniere est pour 
suivie jusqu f & son terme en conservant les m§mes conditions d'agi- 
tation. Les perles de gel aqueux ainsi obtenues sont lav6es avec 
un solvant ou un tensio-actif afin de les ddbarasser des traces de 
phase organique, puis avec de l'eau. 

Comme phase organique liquide utilisable on peut citer 
par exemple, les huiles vegetales (huile de soja, huile d f arachi- 
de, huile de tournesol, etc..) ou minerales (huile de paraffine, 
huile de silicones )/ les produits de distillation fractionnie 
du petrole (benzene, toluene, etc ) les hydrocarburos chlores 
( tetrachlorure de carbone, chlorure de methylene, etc. J et les 
melanges de ces divers composes. La phase organiqur liquide peut 
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gventuellement contend r ur agpnt 6muls ionnent ccmme les produits 
ronnus sous la denomination commercial* "Spans" ou "Tweens", 
h la concentration de 0 f 1 £ a 4 £ on volume. 

L s perles de g»l aqueux ohtenues par.le proc6d£ de 
polymerisation en emulsion ort un diametre de particules qui 
varie, suivant les conditions oo^ratoires, de 10 Mm a 600 pm. 

Les gels aqueux obtenus par l'un des procddSs expo- 
sis ci-dessus Vpeuvent Stre conserves en suspension dans de I'eau 
pu dans une solution tampon nqueuse, en presence de tracps d un 
bactSri ostatique cotnme, par exemple, 1 * a2othydrate de sodium. 
Une concentration de 0,02 % en azothydrate de sodium suffit a 
assurer la conservation. 

Les gels aqueux peuvent aussi §tre se"ch6s par les 
proc6d6s conventionnels ( lyophil isa t ion , traitement par un sol- 
vant organique miscible a l'eau, etc.*). On obtient ainsi les 
copolymeres sous forme d 1 une poudre blanche, rShydratable au mo- 
ment de l f emploi. La re^hydratation s'effectue par simple contact 
avec de l'eau au une solution tampon aqueuse. Les poudres de 
coDolym^res repr^sentent une forme tres commode de stockage car 
elles occupent un volume tres faible et peuvent Stre conserves 
ind6f iniment , sans addition de conserve teurs et bacteriostatiques 

Les copolymeres selon 1* invention sont stables 
thermiquement (ils resistent a des temperatures atteignant 120°C 
a 130°C) et insensiblcs h l'attaque bucterienne ou enzymatique. 
En outre ils sont stables chimiquement en presence de solutions 
oquHuses nettement acides (pH2) ou basique (pH 13), ce qui permet 
leur emploi dans un domaine de pH tres etendu. 

Les copolymfcres selon 3* invention peuvent Stre 
utilises avantageusemsn t, a l*6tat de gels aqueux, comme supports 
dans les techniques de chromatographic de permeation operant en 
milieu aqueux ou en milieu mixte H^O + solvant organique. Ils 
permettent de s£parer, suivant leuxs tallies, les compasants des 
flanges de substances macromolgculai res et notamment les com- 
posants des melanges de protiines. Les propri6t£s des gels (ri- 
gidity, domaine de f ractionnemsn t )d£psndent de la concentration 
totale en monomer esjb e la solution aqueuse soumise a la polymeri- 
sation, de la nature de I'agent r£ticulant (moncmere b) et de 
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son pourcentag dans 1 es monomfcres to*aux, et aussi des -nnrfitlons 
de polymerisation. En feasant varicr ens divers p^r^tres nn 
obtient trute u^<? gam*- dn goi s aux ca rac t£ ri st iques diverse??. Ces 
gels pormettfint ' i « separation de nacm-rnl^ijJes dont Je p->ids mol£- 
culaire va He SCO dal tons j ur^u* £ pUi*teurs millions d? daltons. 

Les cnpolym*re3 sn^on IMnven+inr penvent fitre 
nssncids 5 des produits narr^ol eculai res raturpls solubles dans 
i»n 3U »t oVaifiablPS. teJ-s que, par nx-mpl e.^1 'agar-agar , 1 'agarose 
ou 1* gelatine/ afin d'obtenir dns $els nixtes ayant d.-s caractfiris- 
tiquss particulifcres. Ainsi, paur avoir des gels particul iftrenent 
durs, on associera un rnpolymfcre selon !• invention 1 •agarose. Dan* 
ces gels mixtes le rapport en poids 

nroduit nacromolecula i re natu rel gelifiable 
copolymere selo*~ l f invention 

pst , — ^ 2. 

Po :r pr4p-*rer Hp tel«s c"ls "i>"tes on cpere comme 
ir.diqu* prec£demment , sanf que l f o- fntr-rinit avj depart dans 3a 
solution aqueuse des monomfcres la quantify voulue de produit ma- 
crnmcleculaire nature! gSlifiable, cette quantity cnrrcspoH^nt a 
une concentration comprise eng6n*ral entre 0 t 5 «?t 6 t sr pnids 
dans la solution aqueuse. Le prnduit mac romr l£culai r e nature! se 
gSlifie h l»int6rieur des mailles du copolym^re lorsqi: f on refroi- 
dit le milieu r£actionnel aprfcs la polymerisation. 

Les examples suivants illustrer.t l f invention sarts 

la limiter. 

EXEF'PLS 1 : Preparation d 9 un # cnpolymfcre £r is ( hyd roxym* thy 1 > 
methyl] acrylamide| N , W 1 -d ial ly 1 -tar tr-d i.-mi de sous forme de gel 
aqu»uy f par polymeri sat.inn en bloc. 

Dans 100 ml d'eau d£minnralis6e , enntenus dans un 
recipient plac^ an bain-marie 5 50°C, on dissqut 10 g de fJ-^tris 
(hydroxymethyl) methylj acrylamide et 1 n_ de N , M • -d ia J lyJ -tart rad i a-, 
mide. La solution est ensuite filtr^e, dcgazeifiSe snus vidn et 
replacee au bain-marie h 50°C. La solution est agitfe douccrnnt 
h I'aide d * un agitateur magnetique et no y intrnduit 150 mg de 
persulfate d'ammnnium et 0,16 rl de TEr.CD . Au bout de quelques 
minutes on observe un l£ger 6-hauf f eme~t du milieu rractinnnel, 
suivi par la prise en masse de la solution. On obtient ainsi un 
bloc de gel aqueux rigide et transparent. Ce bloc est fragments en 
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1 n 



1 5 



20 



25 



30 



grains pnr pas3?g^ sur s:n tarn* nyart dns ^illns de 100 ^m. 

L*»s gra^ns^b*-^* ^v*s e^ - 3 n«-»r* # «"s dans Ja soJutinn tampon cboisie< 

Lp gel l-mng^ne ainni oh**?ru pput 8*r? uti!i3* 
m-nmr. support *»n rhrc^at.^raphi p 'ri 1 ? pnrmeat i . ^ ori dnmaine de 
r r act «nnn*»TRp* « , *tenr! d" 2500 dal+n^s ?j 100.000 daltnns. 

EXEHPl r S 2 4 : 

On oper p cnrnmo i\ I • example 1 ma is en nmployant, 
pour 100 ral d'ea'j d£min* raj \s6r, !ps quantises auivantes de 
monomftrp? : - -". . 





N-Jtr^s { Hyd roxyrr* thyl ) m^tHyl^ 
acrylamide 


N f N'-diallyl- 
tart rad iamide 


Exemple 2 


5 g 


1 9 " 


" 3 


10 g 


0,5 g 


« 4 


20 g 


1 0 



On obtipnt des gels transparents homog^nes, de 
caracteristiques varices. Le gel Hp I' exemple 2 est peu compact, 
celui dRl'exemplf? 3 «3t compact et celui de l 1 exemple 4 est 
t.res dur. 

Trs gels snnh utilisables comme support en chroma- 
tographie de p»r nidation . L es dorraines de fractionnement des 
gels des exemples 3 et 4 sont respec t ivement : 

2500 daltnns 5 300.000 daltons (exemple 3) 
1000 daltnns * 100,000 daltons( w 4) 
EXEMPLE 5 : Pr5pcration d 1 un r optjl-yw^r.e N- jt ris ( hyd rnxymethy 1 ) 
methyj^ acrylamide Jglynxal-his-acrylamide sous fnrme de perles de 
gel aqueux • 

Dans ur rcactmir de 700 ml. t on introduit 350 ml 
d'huile de paraffins et 2 ml de l f agent fimulai f iant ccnnu sous 
la denomination commerc ial e rt 5pan-R 5" . On agite m£caniquement 
In melange et le chauffe h S5°C. P^r ailleurs nn dissout, dans 
200 ml d'eau chaufffe ft 55 0 C, 40 g de N'- jtris(hyd roxyme thy 1 ) 
mfithylj acrylamidc nt 4 g dc glyoxa I -his-ac ry 1 amid e et ajoute 
a cette solution 300 mg de persulfate d'amnonium. La solution 
ainsi obtenue est vers^e dans I'huile He paraffine agit£e. La 
vito SS p d •agitation est r*g!6e de facon b obtenir une 6n:ulsion 
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10 



15 



20 



25 



30 



stable dont les gnuttelettes ont un diametm d'envi-on 100 »m. 
Au bnnt de 10 minutes d 'agitata nn , nn intrnduit rian" l'6nnls*an 
0,32 ml de TEHED et on poursuit 1 'agitation penri^t encore 30 

minutes. . ""* 

On refroidit alors \- r-il ibu r*ac ti nnne.l par 
addition d'eau glacfie. arret- 1 'agitation et l**ss* repnsor le 
melange quelques heures. La phase huileuse surnageante est eli- 
minee par succion et les per les de gel obtnnucs, d'un Hiais&t.re 
d'environ 100 l»m, sont ^cup^rees par decantat ion . Ces pe^les 
sont lavees & l'aide d'une solution, aquense d« rrit.no X - 1 U0 a 
C,: £ t pai.-r ftliminer J ei rwt.es d'Huil':. puis «rc de l'eau 
denin*ralisee jusqu'a elimination toMle Hu detergent. Les par- 
ies pe.jvert.9tre eonsery6es dans l'eau ou d«j~s une solution tan- 

pon ?>ppropri6e. 

Ln gel aquenn transparent h"mogene airr.i nbt«-m: 
est tres dur. II * un donning de Oactioonement qui r.'etend dn 
1.500 h 50.000 daltons. II est particulierenent indiqu* pnur les 
operations de dessalage sur colonne des solutions de proteines. 

EXEMPl E5 6 a 8 : 

On opere comire a l'exemple 5 ma is «?" pmplnyant, 
pour 200 ml d'ea»:, les quantitfis suivantes d° monomftres : 





N- 0ri3(hydroxym4thyl )m£thylj 




acrylan>ide 


Exerople 6 


10 g 


* 7 


?n g 


»* B 


40 r 



| glyoxnl-bis- j 



anrylaride 



1 - 

2 g 



On nbtjent d*»s gels Irnnsnsrpnts bnnn--V«s , uti- 
lisahles comme support en chromatcgrar hi permeate*, le 

domaine de f ract ionnement du gel de l'exemple 7 n st : 

2500 dalton h 300. HOC realtors 

EXEMPl. E 9 : 

Cet cxenple est* dcnn6 5 titrc ennpa^atif. 

Si, dans les exeTples 1,2. 5, 6 et 7 pr'sccd'er^c 
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replace 1o K . K • -H i al lyl-t rir t radiamidr et le nlyr.*al-bis-acrylami- 
de nar la ?? • \ |f -m*tbyl ene-bis-ac ry lamid e , cn obtient des gn]s a _ 
.,, mux .qui ne snnt nas t ransoa rer 1 3 , dor«r q;i 55 ant h*t#ror4rsr. 
FXC^Pl.r in : Pr4n«r.-itinn d'un r»l ^ixtp cnntnr.art c !o l'wnss 
3 un cnDf?lyT.?ir« V- [t-i s (byd roxyrrethy 1 )nr'.th y lj acrylamiaej glyox al -bin- 
acryl 3 n:ri? . 

^ V ; Cn conduit la pclymS risat comme a l'exemplc 5, 

sauf que I'bv-ile de Da'ra^fine _e«*t rRmolacfifi oar l^uiie rie snja, 
que "{•'on pmoloie 7 ml do "Span R5 n au lieu de 2 ml, ct cu? 2 a 
TO solution gqususe versus dsns I'h-.jil? :«?ntii:nt, pour 200 ml ri'eau, 
10 g d? N- Jtrisfhydrnxy^Stbyl 1 m^thylj acrylamidp, 3 5 He nlynxal- 
bis- ecrylamide, 4 g d'agarose et 3P0 mg d? persulfate ri • ammoni rm. 

iipo fois la polymerisation terminee on abaissp la 
temperature da l f Emulsion nroc ress i vempnt jusqu'a 4H°C puis 
15 refroidit brutalement l^mn^ion par addition d'eau glaceie. La 

ohase buileuse surnageant 0 est *liminee par succion Rt les nerles 
de gal mixte obtenues sont s^par^es, lavees a l*aide d f une solu- 
tion aqueuse a C f ? *! dp laurylsuKate de sodium, nt:is avec de 
1 » o nu demin4ralis*e. J>s nerles sn^t -cnserv6^ en suspe^siir. d=>ns 
2C He 1 • Pau a 1°C contenant des tr=?r«s d'un bac t e rios ta t ique tel que 
1 1 arotbydrate de sodium, 

Le nel anueux ainsi ohteru est part iculicrerren t dur 
et convient trfcs bien oour la ohromctngraphie a debit £leve. Ce 
gel n'est pas thermostable tit doit fltre utilise a Hps tcmna rat u rns 
25 inferieurns h 1 70 C. 

EXr^FLfT t 1 : Preparrztior d f i:n ccoolymere \*-^tris ( hyriroxym*thyl ) 
t^thyl] acrylamide/glyoxal-bis-acrylamide sou^ fnrrne seche. 

Les oerles de gel aqueux obtenues dan? les exemnles 
5 ft 8 soot placets avec de 1 1 eau dans un recipient pourvu a S3 
30 base d'une sortie a laquelle a 4te adapte un filtre. Les perles 
sent maintenuns er susoensio" par agitation magn6tique continue. 
On intrnduit de maniere continue de l*alcool dthylique ft 3a partie 
sun6ri*ure du^ recipient , le debit d * int roduc t ion etant regie de 
naniere * § tVe^au~ i debi t de sortie de l'cau a la base du recipient. 
L33 perries en suspension vont done se trnuver en contact avec un 
milieu de plus en plus riche en etbanol. L'eau va §tre ainsi 
cbassee pronressi vrment de 1 * int^rieur des perles et remp^a-ue par 



l'Sthanol.Lorsque l^opSration est echev«« , on remolece ^ snn tour 
l»6thenol par l^ac^tone, puis 1'acStone par lather Sthylique en 
suivant la mgrne mfithode. On obtient finalement un gel imbib6 d f 
ether que l'on sfeche sous courant d'air en quelques minutes. 

On obtient ainsi, pour 100 ml de gel de depart, environ 5 b 
20 g de copolymfcre, sous forme d 1 une ooudre fine constitute de pe- 
-tites spheres- Cette poudre se rfihydrate imm6diatement par simple 
contact avec de l'nau ot les particules reprennent leur forme ini- 
tialed Le compbrtement en chromatographic du gel sfcchi et r^hydra- 
t€ ne difffcre pas de celui du gel aqueux de depart. 



R-rvEf.DICATIPA'S 



r. ' P olyir*re9 statist : T —s ?*■ i. i -..A '•■ r • .4 Ue.^ icnr als . * rsoLib !.« 
Hans I'-.i.j, r, r3!: ^tis5s fin q-.'ils cor- i — r-nt, sou? fnr-e 

cc-"»o * yrr£ s£ r ? - 

a) 25 £ a 96 f: P^ids He f- r is ( hyd roxymethyl ) 
nnthyl] i-rylnnide on de M- [tri-. (hydrnxyi-<thyl 1 m# *Syj) me 1 ha. ryl 
»iirie, ou d • u» % nriGlang'* oV ces deux rnmp-ses, 

b) '2 < J 50 ? enpnids H • un ni: plusinurs rnn-r-ren 
poss/l^r-t pltnieurs rfnuMes iinisons R thy ? *r iq. .-3 polym^isabips 
et un of plusiet.rs groupes hydnxy, pt exempts de groups NH 2 «.j 

t noH , 

r) 0 S 50 £ en poids d • un ou plusinurs monnni&rers 
pnusedant un 9 double liaison «t.hy lfiniqu* poJym4 risahJ e t:t up >u 
-lusicurs groupes aminn ou r.arboxy I ique . 

2°) Coprly^^res tels q»jR definis dans la revsnd icati en 1) carac- 
*eris*s e^ -c que les -nonomeres b) repondent h l'une des forrrules : 

- " ^ Q D 

II II 

(I) H 2 L" - C - (CH 2 ) n - C - |j i - (CMX) m .N- C - (CH^- C = CH 2 

p R" «• ^ 

(II) H 2 C - C - (CH,)„ - N - E - (CHX) m - C - K - (CH 2 ) p - C - CK., 

l I R- R 

d^ns !wqrjpl?.ps R er>t un atome d'Hydrogene ou un groupe nethyle P 
R» Hst un .itome d*hydrogenc! ou un grnupe hyd rnxyme+hy 1 r , X est un 
-tome d'hydr^gSn* ou un groupe OH 9 r. R t m so-t des no^bres eatiprs 
pliant, d* 0 & 6, X et R • ne pnuvant fitre s tmttl tanement des ^ton«s 
d ? hyd rngen** . 

ncy CnpnTyn^r^s tn!s que definis dans chacune des revend icet inns 
1) ou 2} caract4ris6s en ce qu'ils cont if?nnen 1 9 sous forme copoly- 
mer r is £ , 50 T; 98 £ nn poiris de mcnomeres a^» 3e complement a 1 00 
r : tart cnr.sti ti:t? par un ou plusieurs mnnomeres b). 

4°) C-pnlymerPS *els que definis dans 1* revend icat ion 3) caracter 
ses cr que le T-nomere a) est la N- jt r is ( hyd roxynethy 1 ) mdthylj 
acrvla^ide. 
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5») Copolymer** telr qua ricfiris dans checks des rr.venHicetiors 
3) u 4 canetftri.t. nn ce que le .cnoaftro h) lo N.N'-dial ly>- 

tartradi amide. 

6-) Copolymers tels que defiris dor* chacunc dec rcvendieations 
3) nu 4) caractSrises en c* qun 1- nnno^-« b> ^st 3- glynxal-bis- 

acryl«mid«*. 

7M C^polympres. tels que d-Sfinis dans chacune des r«venrticat*ons 
3) bu 4 cararterisjSs en ce que 1- monomere b) est la K.N»-m«».hyle-. 
ne-his-Hyriroxymi§thylacrylaitiide. y' 

B-) G-ls aque.x caract*ris*s en ce qu'ils contiRnn.nt copolyme- 
rs til qur d'Fini ri«ns charone des rever.di-ntinns 1 ft 7) 
9«) «Sels equeuy tels que d*f in-s dans la r^vendi rat ions P), carac- 
.t«ris§s^W n#il s sont sn.:s in 'roi^e dc paries ayant ur rtiamfc- 
tre de 10 » l n 3 600 Cm. 

10«»> Gels aquewx tels qup H*finis dans chacu-e des revand icat ions 

8) at 9). caracterises en ce qf'ils contiennnn' er plus un r rodu5t 

^cromrl^ulaire natural geli'iable. Is rapport ? n poid? 

orcHtiit W acmn,ol*ru1air >» naturel gelifiable dans 1 e rj~l *ta"t 

copolymftre 

inf^ripirr nu eg^l ft 2. 

Ho) G(;ls aqueux tels que defiois dans la revendicati.cn 10), carac- 
terises en c- que le prnduit mac romoleculai re naturel n4]ifiable 
est l'agarnse, l^gar-ag^r ok Ja g61at5.n P . 



